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Abstrakt

Organic arsenic compounds — toxicology, protection, therapy

The subject of this thesis is to bring the survey of selected organic arsenic
compounds from the natural as well as anthropogenic sources. In the initial part, these
compounds are described, the author deals with their origin, transport in environment
and their impact on the organism. It brings the survey of the present most important
problems associated with the organic compounds of arsenic, it deals with the issue of
the contamination of potable water in the world and with the issue of the combat
chemical substances with arsenic contents, their quality, history of usage, storage and
liquidation.

The target of the thesis was to describe the toxic characteristics of these
substances, to define the fundamental problems, starting point of solutions in the field of
protection against them and assuring adequate therapy. The author proceeded by the
method of collecting information from the professional literature and other information
sources.

It was found out that the most serious problems are contamination of potable
water and mainly the historic methods of liquidation of chemical weapons with the
contents of arsenic compounds, as burying into the earth, submersion into water sources
or burning in open fire. The risk remains also the storage, manipulation and destruction
of the present stock of chemical weapons.

Nevertheless, during collecting the information about here described organic
compounds of arsenic it was not proved that water contamination and accumulation of
these compounds in the live organisms is the most important risk of impact of these
compounds. Organic compounds of arsenic, being accumulated in organisms of sea
biotops, are arsenosugars (algae) and especially arsenobetain, which are almost non-
toxic. The hypothesis was not proved and it shall be rejected.

In future, it is necessary to take measures consisting in monitoring the known
storage places of combat chemical substances, consequent checking of usage of arsenic

pesticides and other industrial substances.
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UVOD

Kdyz se spoji pojmy arsen a toxikologie, vétSina lidi si zajisté predstavi
nékterou z anorganickych slouceninu arsenu. Vzdyt oxid arsenity, jinak téZ arsenik,
otrusik ¢i staroCesky utrejch, znd urcit¢ kazdy byt tieba jen z literarniho nebo
dramatického dila. Nicméné i organické slouCeniny arsenu, a¢ mezi laiky trochu na
okraji z4jmu, patii mezi toxikologicky vyznamné chemikélie, které pfi nespravném
zachdzeni pfedstavuji zna¢né zdravotnické riziko a ohrozuji Zivotni prostfedi. Mezi
organické slouceniny arsenu patii fada primyslové vyrabénych chemikalii, pesticidu,
1ékt, potravinarskych aditiv i vojensky ¢i policejné vyuzitelnych chemickych latek,

které podléhaji Umluvé o vieobecném zakazu chemickych zbrani.



1.  SOUCASNY STAV

Organické slouceniny arsenu jsou zndmy jiz od druhé poloviny osmnactého
stoleti. VétSina toxikologickych znalosti o této skupiné latek pochéazi z prvnich desetileti
dvacatého stoleti, kdy byly pouzity jako chemoterapeutika a v pribéhu prvni svétové
valky 1 jako toxické komponenty chemickych zbrani. Jesté ve druhé svétové valce bylo
o pouziti arsenovych bojovych chemickych latek (zejména lewisitu) stale uvazovano,
ale po druhé svétové vélce zajem o organické slouceniny arsenu upadd, nebot’ byly
objeveny latky k zadchran¢ i k ni¢eni zdravi daleko vhodné&jsi. Naproti tomu dochazi
k obrovskému nartstu primyslové vyroby a intenzifikace zemédélské vyroby, tudiz

rizika spojena se slou¢eninami arsenu nepominula.

1.1  Chemické a fyzikalni vlastnosti arsenu a jeho sloucenin

Elementarni arsen je c¢lenem 15. skupiny periodické tabulky prvki spolu
s dusikem, fosforem, antimonem a bismutem. Arsen je polokov, ktery se ve svych
slouteninach vyskytuje v mocenstvi: As~, As™ a As™. Elementarni arsen se vyskytuje

ve Ctyfech barevnych modifikacich: zluty, Sedy, hnédy a ¢erny arsen.

Tabulka ¢.1. Vlastnosti arsenu

Atomoveé Cislo 33

Relativni atomova hmotnost|74,92160

Elektronova konfigurace  [3d'° 4s” 4p°

Skupenstvi Pevné
Teplota tani 817 °C (1 090 K)
614 °C (887 K)

Teplota varu (sublimace)

Elektronegativita (Pauling) [2,18

Hustota 527 g/em’

3,5 (Mohsova

Tvrdost . .
v stupnice tvrdosti)

Meérny elektricky odpor pfi

20 °C 0,35 pQ2'm

Teplotni soucinitel

1
elektrického odporu 0,0039 K




V zemsk¢ kiife je primérny obsah arsenu 2 mg/kg, v jednotlivych horninéch se
vSak velmi li§i. V zulach je ho 2 mg/kg, v piskovcich a vépencich 1 mg/kg, v biidlicich
se obsahy pohybuji kolem 10 mg/kg. Arsen Casto provazi nalezist¢ kovovych rud nebo
uhli ( napt. uhelné sloje v sokolovské panvi obsahuji arsen v priméru 333 mg/kg).”

V moiské vodé€ je primérny obsah arsenu udavan 0,003 mg /1.

Tabulka ¢.2. Ptirozen¢ se vyskytujici organické slouceniny arsenu dle WHO

CAS Nazev Synonymum
124-58-3 Kyselina methylarsinova Kyselina monomethylarsinova, MMA
75-65-5 Kyselina dimethylarsinova | Kyselina kakodylova, DMA

64436-13-1 | Arsenobetain

39895-81-3 | Arsenocholin

Dimethylarsinribosidy

Trialkylarsonioribosidy

1.2 Stanoveni arsenu a arsenovych sloucenin
1.2.1 Priprava vzorki

Ptiprava vzorku zasadnim zptsobem ovliviiuje vysledek chemické analyzy. Pfi
ptipravé vzorki je tfeba zabranit kontaminaci vzorku a zabranit oxidacnim, redukénim a
metylacnim procestim, které mohou zkreslit speciaci arsenu ve vzorku. Zaroven je tieba
pouzit odpovidajici zpisob piipravy vzorku dle zpisobu stanoveni. Nékteré metody
extrakce mohou zkreslit vysledky diky oxida¢nim redukénim ucéinkiim extrakénich
¢inidel. Taktéz vytéznost extrakei se lisi podle metody, proto je tfeba zvolit metodu dle

stanovovaného vzorku.

1.2.2 Zakladni stanoveni arsenu

Asi nejznaméjs$i metodou ditkkazu arsenu je Marsh-Liebigovu zkouska, kterd je
zaloZena na vysoké redukéni schopnosti atomarniho vodiku. Je zndmo, Ze vodik tvofii
dvouatomové molekuly Ha, které jsou sice redukénim cCinidlem, ale pomérné slabym.

Daleko vétsi redukéni schopnosti ma pouze jeden atom vodiku (= H), tedy polovina




molekuly H,. Tento atomarni vodik vzniké pfi reakcich, jeho doba zivota je asi 0,3 s a
potom se slou¢i s dalS$im atomem vodiku za vzniku molekuly vodiku. U Marsh-
Liebigovy zkousky vznikd tento atomarni vodik pfi reakci napi. zinku s kyselinou
sirovou ¢i chlorovodikovou (Zn + 2 HCI — ZnCl, + 2 H). Postupuje se tak, ze do banky
s touto smesi se prikapava vzorek materialu podezielého z pfitomnosti arsenu. Atomy
vodiku poté redukuji veskeré slouceniny arsenité ¢i arsenicné na plynnny arsan (AsHj3),
ktery je odvadén z baiiky trubici, v niz je umistén filtr napustény olovnatou soli, ktera
selektivné odstranuje rusivé pusobici sulfan (H,S totiz tvofi s olovnatymi kationy
vysoce nerozpustny PbS), a déle filtr s obsahem CaCl,, ktery funguje jako vysousedlo a
zbavuje plyny vody. Konec trubice se zahtiva plamenem kahanu, pficemz dochazi k
termickému rozkladu arsanu za vzniku vodiku a kovového elementarniho arsenu, ktery
poté kondenzuje na sténach trubice jako dobie pozorovatelné kovové zrcatko. Uvolnény
vodik unika koncem trubice, kde se zapali pro vétsi bezpecnost.

Podobnd metoda je zalozena na postupu, kdy se vznikly arsan ptivadi k pasu
filtraéniho papiru navlhéené¢ho dusi¢nanem stiibrnym nebo chloridem rtutnatym. Arsan
reaguje s dusinanem stfibrnym zbarvenim do Seda a s chloridem rtutnatym barvou
Zlutou az Zlutohnédou.

Jedna z modifikaci této metody, ktera vyuziva bromid rtutnaty (za vzniku Zluté
az zlutohnédé slouceniny As,Hg;), byla aplikovana v testovaci polni soupravé
pouzivané v Bangladési pro testovani podzemni vody.

Zvlastni kapitolou detekce chemickych latek jsou detekéni trubicky. Uplatiuji se
vSude tam, kde potfebujeme rychlé a pfesné stanoveni sledovanych latek i
nevyskolenou obsluhou. Typickymi ptiklady uziti jsou tiniky priimyslovych skodlivin ¢i
nasazeni bojovych chemickych latek. Svym principem se podobaji chromatografii,
k detekci (vizualizaci) vS§ak mize dochazet jiz soucasné s pohybem analyzované slozky
ve vrstvé sorbentu impregnovaného chromogennimi ¢inidly. Vzorek analyzované latky
je do trubicky vhanén nasavacim zafizenim, coz muze byt ru¢ni pumpicka, automaticka
pumpicka ¢i chemicky vojensky priikkaznik. Trubic¢ky je mozno pouzivat jak samostatné,

tak v soupravéach.
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Pro ilustraci uvedu nékolik ptikladi reakci pouzitych v detekénich trubickéach
&eského vyrobee firmy ORITEST, spol. s r.0.®)

Lewisit

Mechanismus je zalozen na rozkladu lewisitu a stanoveni vzniklého acetylenu
s [losvayovym ¢inidlem:

2 CIC;H,AsCl, + 6 NaOH — C,H; + Na3AsOs + 3 NaCl + 3 H,O
C,H; + Cu,Cly — CuyCy+ 2 HCI

Vznikly acetylid médi je cihlové zbarveny. Rusivé plsobi pfitomnost sulfanu a vysoké
koncentrace sirouhliku.

Bojové arsany (lewisit, ethyldichlorarsan, methyldichlorarsan)

Mechanismus je zalozen na uvolnéni arsanu redukci vodikem:

6 HClI+3Zn— 6 H+ 3 ZnCl,
Na3;AsO;+ 6 H— AsH3;+ 3 NaOH

Vznikly arsan je nasledné indikovén reakci s diethyldithiokarbamatem stiibrnym

za vzniku Cervené zbarveného komplexu:
AsH; + 3 (C2Hs)oNCS,Ag — [(CoHs):NHCS,Ag]3As

Adamsit

Trubicka obsahuje indikacni vrstvu a ampulku s detekénim roztokem. Indikaéni
vrstva je tvofena Cistym (neimpregnovanym) silikagelem, detekéni roztok obsahuje
dusi¢nan rtutny v koncentrované kyselin¢ sirové. Adamsit poskytuje specifické zelené

zabarveni.

1.2.3 Instrumentalni analyza

Mezi levné a jednoduché zptisoby stanoveni trojmocného a pétimocného arsenu
1ze zatadit spektrofotometrické metody, které nalézaji uplatnéni predevsim v analyzach
vod. Déle uvadéné metody jsou kombinaci separacni techniky s vhodnym detektorem
(tzv. tandemové techniky). Ke stanoveni arsenu lze pouzit kombinaci vysokoucéinné
kapalinové chromatografie (HPLC) s vyuzitim optické emisni spektrometrie (ICP-

OES). Vyuziti této metody je vSak omezeno nizkou citlivosti metody ICP-OES.
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Relativné dostupnou technikou je rovnéz atomova absorp¢ni a atomova fluorescen¢ni
spektrometrie (AAS a AFS) v kombinaci s technikou generovani hybridi (HG), n¢kdy
v kombinaci s vymrazovanim néasledovanou plynovou chromatografii. Tato metoda se
uplatiiuje pfi stanovovani sloudenin tvoficich tékavé hydridy (As™™”, As™), MA, DMA)
piedevsim ve vzorcich vody nebo moci. Podobné uplatnéni mé i technika HPLC-HG-
AAS nebo HPLC-HG-AFS, pficemz byla popsdna i1 varianta, kdy jsou slouceniny
arsenu rozdélen¢ HPLC rozloZzeny UV zafenim ¢i aplikaci oxidacnich ¢inidel a poté
redukovany na AsH; a zavadény do detekéniho systému. Uinnost rozkladu vak zavisi
na druhu sloucenin arsenu pfitomnych ve vzorku a také na matrici analyzovaného
vzorku.

Kombinace HPLC s hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (HPLC-
ICP-MS) je robustni a velmi citlivou technikou, ktera umoziuje identifikaci a
kvantifikaci Sirokého spektra sloucenin arsenu. Kvantifikace téchto sloucenin je vSak
zaloZena na srovndni se standardy ptisluSnych sloucenin, je proto zavisla na tom, zda
jsou tyto slouceniny k dispozici a neumoziuje identifikaci novych, nezndmych
sloucenin arsenu. Mobilni faze pro tuto techniku nesmi obsahovat vysoké koncentrace
organickych rozpoustédel, neni proto vhodna pro stanoveni nepolarnich sloucenin
arsenu (napf. arsenolipidii). I pfes tato omezeni je technika HPLC-ICP-MS
v soucasnosti nejrozsifenéj§i metodou stanoveni sloucenin arsenu. U materidlil
s obsahem redukovatelnych sloucenin arsenu (voda, moc¢, puda) Ize pak s tspéchem
vyuzit kombinace HPLC-HG-ICP-MS.

Z dalSich, méné rozSifenych technik, je tfeba zminit plynovou chromatografii
v kombinaci s hmotnostnim spektrometrem (GC-MS), kterd je pouZzitelna jen pro tékavé
slouceniny arsenu. Kombinace HPLC-MS pak umoziiuje identifikaci nezndmych
sloucenin arsenu a ziskani podrobnych informaci o struktuie téchto sloucenin.

Kapilarni elektroforéza s UV nebo MS detekci (CE-UV, CE-MS) nedosahuje
detekénich limiti dostatecné nizkych pro biologické vzorky. Rentgenova spektroskopie
je metodou, ktera umoziuje stanoveni sloucenin arsenu ve vzorku bez ptevedeni tuhych
vzorki do roztoku. Tato technika je s ispéchem pouzivana zejména u vzorkd sedimentti

a pudy, ale 1 u biologickych materiala s vy$sim obsahem arsenu. Lze ji vSak pouzit jen
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ke stanoveni celkového arsenu. Pro stanoveni slouCenin v pudach lze wvyuzit i

elektrochemickych metod.

Fotometrické metody

Jedna se o metody pomérn€ jednoduché a levné, vhodné pro analyzu vod. Pro
méfeni znecistujicich latek ve vodach byla vydana norma CSN EN 26595 (75 7404)
Jakost vod — Stanoveni veSkerého arsenu — Spektrofotometrickd metoda s diethyldithi-
okarbaminanem stfibrnym. Datum vydani: Unor 1995.

Tato norma urcuje stanoveni arsenu spektrofotometrickou metodou
s diethyldithiokarbaminanem stfibrnym. Metoda je urcena jak pro rozbor ptirodnich
vod, tak ipro rozbor vod odpadnich. Postup je zalozen na redukci sloucenin arsenu
tetrahydridoboritanem na arsan, ktery se vede do absorberu, ktery obsahuje roztok
diethyldithiokarbaminanu a morfolinu v trichlormethanu. Fotometruje se vzniklé
cervené zbarveni. Arsen lze stanovit v koncentraénim rozmezi od 0,001 mg/l do
0,1 mg/l. Po vhodném zfedéni vzorku Ize stanovit i vyssi koncentrace arsenu. Stanoveni
rusi antimon, ktery se redukuje na stiban (SbHj3), ktery reaguje s absorpénim roztokem
za vzniku Cerveného komplexu. V koncentraci 0,5 mg/l zvySuje absorbanci pfiblizné
0 0,01 %. Stanoveni nerusi slouceniny chromu, kobaltu, molybdenu, niklu, rtuti, stfibra
a platiny v koncentracich do 5 mg/I.

Rizné druhy mobilnich pfistroji uréené pro orientacni méteni v terénu urcené

k analyze vod ptedstavuji obrazky €. 1 - 3 v ptiloze.

Chromatografie

Chromatografie je jednou zvyznamnych analytickych separa¢nich metod.
Vyuzivéa déleni mezi dvéma fazemi. Faze mobilni (pohyblivd = plyn nebo kapalina) a
faze stacionarni (nepohybliva, vdzana na sorbent). Mobilni faze postupuje kolonou
naplnénou sorbetem s nanesenym vzorkem. Pfi styku stacionarni i mobilni faze
s délenymi latkami vzorku dochazi k vzdjemnym interakcim, které rozhoduji o pribéhu
separa¢niho procesu. Tato metoda separuje vzorky a pro jejich stanoveni je tfeba pouzit

nekterou z metod stanoveni (detektor).
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Plynova chromatografie (GC)

Mobilni faze je plynnd a rovnéz separované slozky jsou ve stavu plynném.
Kapalné vzorky zavadime ve formé par. Stacionarni fize mlze byt pevna latka i
kapalina.

Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC)

Jedna se o dnes asi nejpouzivanéjsi metodu kapalinové chromatografie. Princip a
podstata separacnich dé€ju se v zasadé nelisi od chromatografie plynové, s tim rozdilem,
ze mobilni faze je kapalnd. U HPLC se pouzivaji tlaky od 1 do 60 MPa pii prutocich
mobilni faze od 0,1 do 10 ml/min.

Kapilarni elektroforéza (CE)

Separacni analytickd technika. VyuZzivd rozdilné pohyblivosti nabitych astic
v stejnosmérném elektrickém poli. Pohyblivost nabitych ¢astic zavisi na velikosti
naboje, velikosti a tvaru molekul, podminkéach prostfedi, ve kterém separace probiha a
na sile pouzitého elektrického pole. Provadi se vyhradné v kapalné fazi, obvykle ve
vodnych roztocich.

Opticka emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)

Je spektroskopickd analytickd metoda zalozena na faktu, ze atomy prvka v
plazmovém vyboji pfijimaji energii a prechazeji do energeticky vybuzenych,
excitovanych stavii, obvykle za soucasné ionizace. Pii navratu do zdkladniho stavu
Castice vyzafuji zafeni, jehoZz spektralni Cary jsou charakteristické pro dany prvek.
Spektroskopickd analyza tohoto zafeni vede k ziskdni informace o tom, ktery prvek
zateni vysila (kvalitativni udaj) a o mnozstvi tohoto prvku ve vzorku (kvantitativni
udaj).

Atomovd absorpéni spektrometrie (AAS)

Roztok analyzovaného vzorku je zmlZzen a zaveden do plamene nebo grafitového
atomizatoru, kde dojde ke zruSeni chemickych vazeb. Plamenem prochazi paprsek
monochromatického svétla ze specialni vybojky, jehoZ fotony jsou absorbovany atomy
analyzované latky, které se timto dostavaji do vybuzeného stavu. Métenou veli¢inou je

tedy absorbance (logaritmus ubytku svételné energie).
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Hmotnostni spektrometrie (MS)

Je zalozena na ionizaci molekul nevratnym odstépenim valen¢nich elektront.
Takto vzniklé molekulové ionty a fragmenty, vzniklé jejich dalSim Stépenim, jsou
separovany podle tzv. efektivni hmotnosti (hmotnost iontu / ndboj) a po dopadu na
detektor je urceno jejich mnozstvi. Hmotnostni spektrum pfedstavuje zavislost cetnosti

jednotlivych iontl na jejich efektivni hmotnosti.

1.3. Zdroje a vyskyt arsenu v Zivotnim prostiedi

1.3.1 Pfirodni zdroje

Arsen je obsazen ve vice nez 200 riznych horninach a mineralech, z toho asi
60 % tvorii arsenitany, 20 % slouceniny se sirou (sulfidy) a 20 % arseni¢nany, oxidy a
elementarni arsen. NejhojnéjSim mineralem s obsahem arsenu je arsenopyrit FeAsS,
ktery spolu s dalSimi arsen obsahujicimi sekundarnimi mineraly doprovazi loziska
vzacnych a barevnych kovi. Tyto mineraly mohou byt oxidovany a arsen ¢i jeho
slou¢eniny mohou byt louhovany do spodnich a povrchovych vod, coz mize vést
k pomérné rozsdhlym kontaminacim. Tento problém nastal zejména v Zapadnim
Bengalsku (vychodni Indie) a v Bangladési.

Mofské organismy pfirozené¢ akumuluji znaéné mnozstvi organickych sloucenin
arsenu. V moiskych zivocisich je arsen pifitomen ve formé arsenobetainu, naproti tomu

v moiskych fasach ve form¢ arsenocukrti.

Nejvetsim prirodnim zdrojem arsenu v ovzdusi je vulkanickd ¢innost.

1.3.2 Antropogenni zdroje
Prumysl

Mezi nejvyznamnéjsi antropogenni zdroje arsenu, vedouci ke kontaminaci pidy,
vody a ovzdusi, patii metalurgicky primysl, primysl zpracovani rud (zejména rudy
s obsahem médi a olova) a vyroba energie z fosilnich paliv. Jinym zdrojem znecisténi
arsenem je sklarsky primysl (aditiva do skla), vyroba barviv, kozeluzny, textilni

prumysl ¢i pouzivani prostiedkli na ochranu dieva. Spalovanim hnédého uhli, které
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obsahuje zna¢né piimési arsenu, se tento dostava do ovzdusi ve form& aerosolu. Byva
taktéZ obsazen v elektrarenskych popilcich. HluSiny z t€Zby kovli obsahuji vyznamna
mnozstvi arsenu, ktery mize byt vyluhovan do okolniho prostfedi. Byva uvadén obsah
arsenu i v odpadnich vodéach z prani pradla. Divodem je pouzivani pracich praskl
s obsahem fosfatim které jsou arsenem kontaminovany. V jist¢ mife lze za zdroje
arsenu v zZivotnim prostfedi povazovat i spalovani biomasy s obsahem arsenu a koufeni

tabaku.

Zemedelstvi

Vyznamnym zdrojem kontaminace pidy a vod jsou arsenova rezidua
z pouzivani arsenovych pesticidii. Zatimco v Evropé se jiz pesticidy na bazi
organickych sloucenin arsenu (zejména kyseliny kakodylové a jejich derivati)
pravdépodobné nepouzivaji, v USA 1 v nékterych jinych zemich se jich dosud hojné
vyuziva k oSetfovani kultur baviny a tabdku.

Dal$im zdrojem vstupu arsenu do puady vlivem zeméd€lstvi je arsen obsazeny
v prumyslovych hnojivech na bazi fosfatt. Uvadi se, ze z celkového vstupu arsenu do
pady v Ceské republice (102 g/ha) &ini podil arsenu z hnojiv 13,3 %.7

V nékterych zemich (napf. USA) se pouZzivaji urcité organické slouceniny
arsenu (zejména kyselina arsanilovd) v krmivu kufat za Gc¢elem rychlejsich pfirtistki a
zamezeni chorob v chovech. Problémem nejsou jen zvysené hladiny arsenu v kufecim
mase, ale odpad ze zpracovani kutat se pouziva i k vyrob¢ hnojiv a krmiva pro dobytek.

V Evropské unii je pouzivani téchto krmivovych aditiv zakdzano.

Splaskoveé kaly

Koncentrace arsenu v odpadnich kalech odrazi miru industrializace uzemi, které
je svedeno do mistni kanalizace. Vyznamné mnozstvi arsenu v odpadnich vodach mize
pochazet ze zbytkli z pouzivani pesticidl, fosfore¢nanovych detergentii nebo z

primyslovych odpadnich vod (zejména primysl zpracovani kovi).
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Ostatni

Vzhledem k znaénému mnozstvi bojovych chemickych latek na bazi arsenu
(zejména lewisitu) deponovaném na motském dné¢ a staii obalového materialu, ktery
v agresivni moiské vod¢é koroduje, nelze vyloucit kontaminaci moiskych biotopi.
Teémito latkami mohou byt zasazeni napiiklad rybafi (jak se obcCas stavd) nebo turisté.
Obdobné riziko predstavuji bojové chemické latky sobsahem arsenu, které byly
zakopany do zemé. Této problematice se bude podrobnéji zabyvat kapitola o bojovych

chemickych latkach.

1.4 Transport a distribuce arsenu a jeho sloucenin v Zivotnim prostiredi

1.4.1 Vzduch

Emise arsenu do ovzdusi jsou piedevsSim zpusobeny vysokoteplotnimi procesy
jako je spalovani uhli, vypalovéani vegetace a vulkanicka Cinnost. Timto zplsobem se
arsen do ovzdusi dostavd ve formé& pevnych castic. Tyto Castice jsou rozptylovany
vétrem v zavislosti na jejich velikosti a vypadavaji na zem pfirozenym pusobenim
gravitace nebo jsou vymyvany deStém. Timto zpusobem se ,atmosféricky* arsen

dostava do ptdy a povrchovych vod.

1.4.2 Sladka voda a sedimenty

Mezi slouCeniny arsenu rozpusténé ve sladké vod¢ tadime arsenitany,
arseni¢nany, kyseliny monometylarseni¢cnou a dimethylarseni¢nou. Vzajemny pomér
téchto sloucen je ovliviiovan mnoha faktory a byva proménlivy. Obecné lze fici, ze
v dobie prokyslicenych vodach byva arsen ptitomen v pétimocné forme, v anaerobnich
podminkach dochazi k redukci na formu trojmocnou. Mnozstvi rozpusténého arsenu
ovlivituje pH (vy$si pH = vyss$i obsah arsenu), methylace a demethylace vlivem
mikroorganismli a také absorpce arsenu na jily, oxidy Zzeleza, hydroxidy hliniku,
slouceniny manganu a nékteré organické materialy. Je tedy ziejmé, Ze vyrazny vliv na

obsah a distribuci arsenu ma geologické podlozi dané lokality.
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Toto je velmi dulezité pro sledovani a upravu pitné vody, proto tomuto

problému bude vénovana samostatna kapitola.

1.4.3 Voda brakicka a morska

Stejné tak jako ve vodé sladké je arsen piitomen 1 ve vodé moiské. Hlavnimi
vstupy arsenu do motského prostiedi jsou usti fek a atmosférickd depozice. Distribuce
je analogem ke sladkovodnimu prostfedi, dochdzi vsak ve vétsi mife k fedéni a ve

vychytavani arsenu mikroorganismy (methylace, arsenobatain).

1.4.4 Pida

Hlavnimi zdroji arsenu v pid€ jsou arsenopyrit (FeAsS) a dalSi sulfidy
obsahujici arsen jako hlavni nebo stopovou soucast, napt. 16lingit (FeAs;). Po uvolnéni
ze sulfidll je trojmocny arsen oxidovan na arsen pétimocny. V zdvislosti na koncentraci
mohou slou¢eniny arsenu reagovat s nové tvorenymi hydroxidy Zeleza nebo byt jimi
sorbovany, podobné jako hydroxidy hliniku nebo jilovymi materidly.

Mobilita arsenu v pudé je velmi nizka v porovnani s mobilnéjsimi elementy,
jako jsou kadmium nebo zinek.

Arsen je vpudé piitomen zejména ve formé arseni¢nanu, ale v redukénich
podminkach se snadno pfeméiluje na arsenitan. Byva téZz piitomen ve formé
netypovanych slouCenin. V nekontaminované ptadé¢ byva udavan pomér 91 %
arseni¢nanu, 6 % arsenitanu a 3 % dimethylasenatu.?

Chovani methylovanych slouc¢enin arsenu v pidé se 1i8i od anorganickych
sloucenin tohoto prvku, zejména adsorpce dimethylarsenatu na oxidy Zeleza je mnohem
nizsi.

Dulezitou roli pifi redukci, oxidaci a methylaci sloucenin arsenu v pade,
sedimentech a Cistirenskych kalech hraji piidni bakterie, které timto vyrazné zasahuji do

distribuce arsenu v tomto prostredi.
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Tabula ¢. 3. Vybrané bakterie a houby, které¢ se podileji na methylaci As a dalSich

tézkych kovl

Mikroorganismy Kovy

Bakterie Alcaligenes sp As (Pb)
Escherichia coli As (Hg, Pb)
Flavobacterium sp As (Se, Pb)
Methanobacterium MoH As (Hg)
Staphyloccus aureus As (Cd)

Plisné a houby |Aspergillus glaucus As
Aspergillus versicolor As
Aspergillus niger As (Se, Te, Hg)
Candida humicola As (Se, Te)
Gliocladium roseum As (organo)

1.5 Kinetika a metabolismus

Obecn¢ Ize tici, Zze organické sloucCeniny arsenu jsou méné metabolizovany nez
slou€eniny anorganické a jsou rychle vylu¢ovany z organismu.

Tato kapitola a jeji subkapitoly se zabyvaji arsenem piirodniho ptvodu, ¢i jeho
vystaveni z environmentalnich zdrojii. Problematice arsenu v koncentraci obsazenych

v bojovych chemickych latkdch bude vénovan samostatny oddil této prace.

1.5.1 Vstiebavani

Vstiebavani organickych sloucenin arsenu respiracni cestou je pravdépodobné
snad jen u pracovnikll pouzivajicich posttiky arsenovymi herbicidy.

Vstiebavani z potravin, zejména z moiskych plodi a ryb, gastrointestinalnim
traktem je pomérn€ rychlé a u¢inné. VéEtSina takto piijatého arsenu je v nezménéné
formé¢ vylou¢ena moci v horizontu nékolika malo dnti. Pii testech na dobrovolnicich
bylo zjisténo, ze se vylouci mo¢i 60 — 90 % za 2 az 4 dny v zavislosti na davce a formé
piijatého arsenu (DMA, MMA, arsenobetain).

Studie absorpce kizi u ¢lovéka nebyly provedeny, nicméné podle vysledki testi
na potkanech za pouziti arsenoherbicidii se uvadi, Ze timto zpisobem se vstieba asi 1 %

arsenu z pudy témito herbicidy kontaminované.
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1.5.2 Metabolismus

Jak jiz bylo uvedeno, nejsou organické slouceniny arsenu pfili§ metabolizovany.
Dochazi k ¢astecné metylaci na DMA a DMA na TMA. Arsenocholin je metabolizovan
na arsenobetain, ktery neni metabolizovan takika viibec a je vylouCen moci

v nezménéné forme.

1.5.3 Eliminace a vylu¢ovani
Arsen piijaty peroralné ve formé organickych slou¢enin (MMA, DMA,
arsenobetain) je vylu€ovan pievazné moci, nékteré studie na zvitatech uvadéji i v malé

mife vyluovani stolici (2-9 % davky).
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2 CiL PRACE A HYPOTEZA

2.1 Cil prace
Cilem této prace je provést piehled o pivodu a vyskytu organickych sloucenin
arsenu, popsat jejich toxické vlastnosti, nastolit zadkladni problémy vychodiska feSeni

v oblasti ochrany proti nim a v oblasti zajisStovani adekvatni terapie.
2.2 Hypotéza

Jednim z nejvyznamnéjSich rizik pilsobeni organickych slouc¢enin arsenu je

znecisténi vod a kumulace jedu v zivych organismech.
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3 METODIKA

Metodika mé prace spocivala zejména ve shromazd’ovani informaci
z doporucené odborné literatury a  zinternetovych zdroji a v jejich kritickém

zhodnoceni.
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4 VYSLEDKY

4.1 Problematika arsenu v pitné vodé

Ackoliv se problém kontaminace pitné vody arsenem tyka pievazné
anorganickych sloucenin, jedna se o natolik zavaznou problematiku ve vztahu k arsenu,
ze ji nelze v této préaci zcela pominout. Dal§im divodem k zafazeni této kapitoly je
probihajici methylace a demethylace arsenovych sloucenin, kdy se vlivem
biotransformace méni vzajemné poméry zastoupenych sloucenin arsenu v zavislosti na
proménnych podminkach ve vodnim zdroji. Vzdjemny pomér téchto latek se proto

velmi obtizné urcuje.

4.1.1 Problematika arsenu v pitné vodé v Ceské republice

Koncentrace ve vodach se obecné pohybuje kolem 1-2 pg/l, v oblastech
s pfirodnimi zdroji miize byt az 12 mg/l. Pokud se v Ceské republice nachazi arsen ve
zdrojich pitnych vod ve zvySené koncentraci, jedna se v naprosté vétSin¢€ piipadi o
ptirodni (geologicky) pivod. K vyjimkam patii napt. obec Opocnice u Nymburka, kde
byly podzemni vody (studny) znecistény arsenem vlivem sklddkovani sklatskych kald,
a proto zde musel byt vybudovan vetejny vodovod.*

Obsah arsenu v pitné vodé je v Ceské republice upravovan vyhlagkou
Ministerstva  zdravotnictvi  252/2004 Sb., kterd stanovi pro arsen v souladu
s doporu¢enim WHO a smérnici rady ¢. 98/83/ES limitni hodnotu 10 pg/I.

Pro odstrafiovani arsenu z pitné vody se v Ceské republice pouZivad sorpce
arsenu na granulovany hydroxid oxid Zelezity (FEOOH). Touto selektivni a efektivni

technologii 1ze sniZit obsah arsenu v pitné vodé pod pozadovanou hranici 10 pg/l.

4.1.2 Problematika arsenu v pitné vodé v Bangladési

Témétr cely Bangladés lezi na obrovské ficni delté Gangy, ktera vypliuje i
znacnou ¢ast Bengalského zalivu. Pfi rychlém vyzdvihu Himaldje ( 3-4 km za méné nez
milion let v centralni ¢asti) se uvolnovaly obrovské objemy zvétralin. Ty byly pfi
kazdoro¢nich monzunovych zaplavach transportovany do podhiii a zejména delty

Gangy. Plvod arsenu je v arsenopyritu, ktery je uvolfiovan pii zvétravani hornin
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tvoficich jadro Himal4je. Arsen z arsenopyritu sice rychle zvétra a prejde do roztoku,
ale vzapéti je adsorbovan na hydroxidy manganu a zeleza. Tyto slouceniny s vysokym
obsahem arsenu jsou rychle pohtbeny dalSimi sedimenty a arsen je tak dlouhodobé
zneskodnén. Hloubéji pohibené ti¢ni sedimenty s vysokym obsahem organické hmoty
se ocitaji v reduk¢nich podminkach, takze mistni, ¢aste¢n¢ litotrofni bakterie nemohou
dychat kyslik z podzemnich vod. Vyuzivaji tedy pii oxidaci organickych hmot kyslik
z hydroxidli Zeleza a méni trojmocné Zelezo na dvojmocné. Pfi této transformaci se
¢asteCné uvoliuje i adsorbovany arsen, ktery poté kontaminuje pfitomnou podzemni
vodu.

Pted rokem 1970 patfil Bangladé§ k zemim s nejvyssi umrtnosti kojencli na
svété. Toto bylo zapfi¢inéno bakteridlni kontaminaci povrchovych vod, jesté
zhorSované neefektivni kanalizaci a pravidelnymi monzuny se zaplavami. Jako feSeni
bylo UNICEF, Svétovou bankou a Rozvojovym programem OSN prosazovano
vybudovéni studni pro Cerpani spodnich vod. Vysledkem bylo vybudovani vice nez 8
miliont studni, které Cerpaji vodu z20 — 50 m. Bohuzel se ukéazalo, Ze voda z 22 %
testovanych studni (testovano 16 000 vzorkil) obsahuje pétkrat vyssi koncentraci arsenu,
nez je norma pro pitnou vodu. Uvadi se, ze na vodé¢ z kontaminovanych studni je
zavislych vice nez 35 miliond lidi a 20 % z nich miZe trpét néjakou formou otravy
arsenem. Vzhledem k cené Cisticich zafizeni a chudobé BangladéSe nema velké
mnozstvi obyvatel Bangladése jinou moznost nez pouzivat a pit kontaminovanou vodu.

Problém s pitnou vodou kontaminovanou arsenem nema jen Bangladés, ale
napiiklad 1 Tchaj-wan, Australie, n&které staity USA, nékteré staty Indie a dalsi.

wrwe

rozmérl a jeho feSeni je v nedohlednu.

4.2 Bojové chemické latky s obsahem arsenu

Vzhledem ke sv¢ toxicité jisté¢ nikoho nepiekvapi, ze slouceniny arsenu upoutaly
pozornost armad a nové objevované latky byly rychle testovany pro vojenské vyuziti.
Zatimco predchozi kapitoly se vénovaly problematice arsenu z hlediska Zzivotniho

prostiedi a pfirodnich vlivii obecné, slouCeniny popisované v této kapitole jsou
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produkty primyslové cinnosti Clovéka a Casto 1 zdmérného vyvoje zaméfeného

na dosaZeni pozadovanych vlastnosti, zejména vysokou toxicitu.

4.2.1 Drazdivé latky®®

Drazdivé latky s obsahem arsenu patii z hlediska u¢inku mezi sternity, tedy latky
drazdici horni cesty dychaci. Jsou to pfedev§im organické slouceniny trojmocného
arsenu, latky pevného skupenstvi s vysokym bodem varu, které se pouzivaji ve formé
termickych aerosoli (dymu). Aktivni Castice v aerosolu maji velikost fadove
v desitkach um. Po nadychani dochazi k selektivnimu drazdéni receptorti nervovych
zakonceni v sliznicich dychacich cest. K pfiznakiim zasazeni patfi pfedevS§im vyrazny
kasSel, kychani a bolest za hrudni kosti (sternem, odtud nézev). Dochézi k zanétu sliznic
hornich cest dychacich (katary), coz je doprovazeno zvySenou sekreci na sliznicich

A%

prudusek a nosni dutiny. Pfi té€zSich otravach miize dojit k duSnosti spojené s pocitem

vV

latkami. Pfi zasazeni kiize dochédzi k pocitim svédéni a paleni v mistech zasazeni,
pozdéji k vzniku erytému, u tézsich intoxikaci k tvorbé puchyikt. Pfi zasazeni traviciho
traktu byvaji uvadény kolikovité bolesti bticha, doprovazené zvracenim a vodnatymi
prijmy, vzacné s piimési krve.

Drazdivy ucinek téchto latek nastava jiz pii nizkych koncentracich ve vzduchu,
které jsou vSak jen malo toxické. K dosazeni smrticiho uc¢inku (pfi minutové expozici)
je tieba zvysit koncentraci drazdivych uéinka asi 100 000krat.®

Ptiznaky zasazeni sternity vcetné¢ vySe uvedenych subjektivnich obtizi se
objevuji do n€kolik minut po jejich aplikaci a odeznivaji az po n€kolika hodindch po

opusténi zamoteného prostoru. Pro tuto vlastnost nejsou vhodné jako policejni latky.
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Adamsit (DM)

NH

AS

|
Cl

Asi nejvyznamnéj$i predstavitel sternitii, chemicky 10-chlor-
5,10-dihydrofenarsazin, krystalickd, kanarkové Zlutd pevna latka, takika bez zapachu,
bod tani 195 °C. Ve vod¢ je nerozpustny, Spatné rozpustny je i v béznych organickych
rozpoustédlech. Dobfe se rozpousti v acetonu.

M =277,58
CAS: 578-94-9

TCts0= 0,1 mg.min/m3 ®

ECts50=10-20 mg.min/m3 ©)

3(5) 3(6)

LCtsp =15 gmin/m” *’ az 40 — 50 g.min/m

Difenylchlorarsan (Clark I, DA)

%

As—Cl

S

Bezbarva krystalickd latka se slabym ovocnym zapachem
a bodem tani 333 °C. Ve vod¢ je prakticky nerozpustny, v organickych rozpoustédlech
se rozpousti vyborng. Ve vod¢ hydrolyzuje pomalu s odstépenim HCI, hydrolyticky
produkt je vSak toxicky.
M = 264,59
CAS: 712-48-1

TCtso = 0,1 mg.min/m
3(5)

3(5)

ECtso = 15 mg.min/m

LCtso = 15 g.min/m’> ©
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Difenylkyanarsan (Clark I, DC)

%

As—CN

S

Bezbarvé hranolky s mirnym zapachem, piipominajicim
hotké mandle a ¢esnek s bodem tani 33,5 — 35 °C. Ve vodé témét nerozpustny, dobie se
rozpousti v organickych rozpoustédlech. Hydrolyzuje velice pomalu s odstépenim
HCN.

M = 255,15
CAS: 23525-22-6

TCtso= 0,01 mg.min/m®®

ECtso =25 mg.min/m3 ©)

LCts50=10 g.min/m3 )

4.2.2 Zpuchyiujici latky®®

Zpuchytujici latky patfi k bojovym chemickym latkdm, které v bojovych
koncentracich zplsobuji smrt nebo obtizné a dlouhodobé hojitelnd poranéni, ¢imz
vyfazuji definitivné nebo na dlouhou dobu zivou silu protivnika. U zpuchyiujicich latek
se obecn¢ uvadi urcita doba latence po zasazeni pred manifestaci prvnich ptiznak,
u lewisitu je viak podrazdéni takika okamzité.®

I kdyz neni mechanismus pulsobeni zpuchyiujicich latek tUplné jasny,
v literatuie™® byva uvadén jako nejvyznamngjsi zasah do metabolismu nukleoproteinti
bunécéného jadra, predevsim do metabolismu kyseliny deoxyribonukleové (DNA). Na
molekularni arovni reaguji zpuchytujici latky jako alkyla¢ni ¢inidla. Alkylaci purinové
baze méni strukturu DNA, coz mlze vést k jejimu rozStépeni. Degradace DNA vede
k vyraznému poklesu syntézy proteinti. Dal$im ucinkem je inhibice nékterych enzymu
a enzymovych systému (napf. aktivita pyruvatoxidazy, hexokinazy, n¢kterych peptidaz,
enzymy katalyzujici fosforylaci glukozy ¢i anaerobni glykolyzu). Zpuchytujici latky

mohou také reagovat s nékterymi aminokyselinami a bilkovinami, coz miize vést ke
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zmén¢ imunobiologickych vlastnosti bilkovin, tvorbé protilatek proti vlastnim
bilkovindm a k rozvoji alergizace organismu.®

Zpuchyiujici latky vstupuji do organismu vSemi branami vstupu a vyvolavaji
charakteristické priznaky otravy a nasledky v zavislosti na téchto vstupech (o¢i, dychaci
cesty, klize, usta).

Pti zasazeni kiize dochazi k z€ervenani v misté zasazeni a po pfiblizné¢ jednom
dni se zacnou objevovat drobné puchyiky, obsahujici bezbarvou c¢irou tekutinu.
Puchyiky se postupné slévaji do jednoho velkého puchyie. Tento proces trva nékolik
dni, zhruba 4 -6.” Poskozeni zékladny pod puchyfem je bud’ povrchni s charakterem
temn¢ rudé eroze nebo hluboké s charakterem viedu, ktery zasahuje do podkozi. Vied je
vyplnén nekrotickou tkéani, kterd je postupné nahrazovana citlivou granulacni tkéani.
Oteviena rana, po strzeni puchyie, je nachylnd k sekundarni infekci. Samotné hojeni
trva 4 — 6 tydnd, s infekénimi komplikacemi i 2 — 3 mésice.*® V piipadé lewisitu se
uplatituje 1 kapilarotoxicky efekt, proto je nekrotickd tkan prokrvacena. Navic
piitomnost arsenu miize vést k celkové otravé arsenem s typickymi ptiznaky poSkozeni
ledvin, jater a plic.

Pfi zasazeni oCi se dostavuji subjektivni potize jako paleni, fezani,
svétloplachost a pocit ciziho télesa v oku, doprovdzené otokem a zarudnutim vicek i
spojivek. V pripadé vétsiho zasazeni oka muze dojit k hlubokému zanétu rohovky, k
vytvoreni rohovkového viedu nebo dokonce ke ztraté oka.

Pfi inhalacni intoxikaci se objevi ptiznaky dle obdrzené davky od lehkého kataru
hornich cest dychacich az po katardlni a fibrin6zné nekrotickou bronchopneumonii
s projevy drazdivého kasle s vykaslavanim hlenu (poptipad¢ krve), nevolnosti a zvysené
teploty. U t&7kych zasazeni mize dojit k umrti po 3 — 4 dnech.”

Peroralni otrava je dosti vzacna a projevuje se nevolnosti, bolestmi zazivaciho
traktu, zvracenim a prijmy s moznymi stopami krve. Moznou komplikaci mlze byt
poskozeni jicnu.

K témto specifickym piiznakiim se pfifazuji jesté¢ obecné piiznaky nezavislé na
bran¢ vstupu. Patfi mezi né poruchy centralniho a periferniho nervového systému, jako

neklid, tUnava, svalové zaSkuby, kieCe, psychické stavy jako ochablost, deprese,
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melancholie. Dochézi k utlumu krvetvorby, ke sniZzeni odolnost vic¢i sekundarni infekei

a k porucham kardiovaskularniho systému.

Methyldichlorarsan (Methyldick, MD)
CH3A4sCl,

V cistém stavu bezbarva kapalina s ovocnou vuni (n€ktefi autofi uvadéji ostry
zapach), technicky zabarveny dozluta az do hnéda, s bodem tani -42,5 °C a bodem varu
133 °C (rozklad). Ve vod¢ témét nerozpustny, dobfe rozpustny v organickych
rozpoustédlech. Rychle hydrolyzuje za vzniku methylarsanoxidu, ktery je toxicky.
Termicky nestaly, rozklad pod bodem varu.

M = 160,85
CAS:
ECtso =25 mg.min/m3 ©)

LCtso =500 mg.min/m3 ) ydechovanim

Ethyldichlorarsan (Dick, ED)
C,H;sAsCl,

V cistém stavu bezbarva kapalina s ovocnou vini (néktefi autofi uvadéji ostry
zapach), technicky zabarveny dozluta az do hnéda, s bodem tani -65 °C a bodem varu
156 °C (rozklad). Ve vod¢ témét nerozpustny, dobfe rozpustny v organickych
rozpoustédlech. Rychle hydrolyzuje za vzniku ethylarsanoxidu, ktery je toxicky.
Termicky nestaly, rozklad pod bodem varu.

M =174,87
CAS:
ECts50=10 mg.min/m3 ©

LCtso = 4000 mg.min/m3 ) ydechovanim
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2-chlorvinyldichlorarsan (lewisit, L)

Ch oy O

S
|

Cl

technicky temné barvy s pronikavym muskatovym zapachem (jindy se uvadi zépach po

V Cisttm stavu bezbarvd kapalina bez zdpachu,

pelargoniich). Technicky lewisit se sklada ze smési Ctyt latek: 2-chlorvinyldichlorarsan,
bis(2-chlorvinyl)chlorarsan, tris(2-chlorvinyl)arsan, chlorid arsenity. Prvé tfi slouceniny
se oznacuji jako primarni, sekundarni, terciarni lewisit (A,B,C nebo L-1, L-2, L-3).
Nejtoxi¢téj$i z nich, 2-chlorvinyldichlorarsan, se navic vyskytuje jest¢ ve dvou
izomerech cis- a trans-.

Z téchto diivodii se v literatufe li§i udaje o fyzikalnich vlastnostech. Cisty lewisit
je staly pii uchovani ve skle, technicky polymerizuje. Ve vod¢ je témét nerozpustny,
bod tani mezi -18 °C az 0,1 °C, bod varu kolem 190 °C dle momentalniho poméru
smési. Vzhledem k tomu, Ze tuhne az pfi -18 °C, lze ho pouzit i v zimnich mésicich (na
rozdil od yperitu) a v minulosti se pfidaval do smési s yperitem pro zimni operace.
Naptiklad Japonci planovali pouziti této smési pro boje na Sibifi.

Lewisit je velmi Spatné rozpustny ve vodé (0,5 g/l), naopak pomérné dobie
rozpustny v organickych rozpoustédlech. Hydrolyzuje za wvzniku toxického 2-
chlorvinylarsanoxidu.

M =207,31

CAS: 541-25-3

TCtso= 150 mg.min/m3 ) z&ervenani o¢i, nabéhnuti o¢nich vicek
ECtso = 300 mg.min/m® ® resorpce pres o&i

ECtso = 1500 mg.min/m’ © resorpce pies kizi

LCtso = 1200 - 1500 mg.min/m3 ) ydechovéanim

305

LCtsp = 10 g.min/m” *”’ ptes k0zi

LDs = 20 mg/kg © pres ki

30



4.2.3 Fytotoxické latky
Kyselina dimethylarsanova (kakodylova)
(CH3),AsO(OH)
Bezbarvad pevna latka, ve vod¢ velmi dobfe rozpustna, stiedn¢ rozpustna

v alkoholu, nerozpustna v etheru.®

4.2.4 Historie pouZiti BCHL s obsahem arsenu’®'”

Systematicky vyzkum organickych sloucenin arsenu zapocal v cisarském
Némecku jiz vroce 1914. V pribé¢hu nékolika nasledujicich let bylo piipraveno a
prozkoumdno vice nez 100 arsenovych slou€enin. Z nich byl pro vojenské uziti vybran
ponejprv difenylchlorarsan (Clark I), ktery byl poprvé nasazen némeckou arméadou 10.
— 11. ¢ervence 1917 u Nieportu ve Flandrech formou délostieleckych granatl, tzv.
munice modrého kiize. Pozdéji némeckd armada zavedla do vyzbroje délostielecké
granaty s difenylkyanarsanem (Clark II). Granaty modrého kiiZze se od béZnych
chemickych granatt liSily tim, ze obsahovaly zna¢nou trhaci ndplii. Munice obsahovala
ucinnou krystalickou latku plnénou do sklenénych zazatkovanych kulicek, zalitych
tritolem. Pozdé€ji se jako ptisada pouzival N-ethylkarbazol. Bojova chemicka latka se
aktivovala rozpraSenim explozi za vzniku drédzdivého dymu, ktery i pifi nizké
koncentraci pronikal ochrannymi maskami a svymi drdzdivymi G¢inky nutil k jejich
sejmuti. Pro tuto vlastnost dostaly tyto drazdivé latky prezdivku ,,drtice masek®. Této
jejich  vlastnosti  bylo vyuzito také v metodé chemického dé€lostteleckého
kombinovaného ptrepadu, kdy se drazdivd munice kombinovala s munici obsahujici
dusivé latky (zejména difosgen). Popsanou taktiku uplatnila némecké armada naptiklad
1. zafi 1917 pii prechodu Dviny u Uxkiillu, kdy na ruskd obranna postaveni vystrelili
Némci kolem 72 000 granatti zelené¢ho kiize s obsahem asi 1 000 tun dusivych latek a
40 000 granati modrého kiize se 420 tunami drazdivych latek typu Clark. Nasledny
utok némecké 8. armad byl zdrcujici a vedl k dobyti Rigy.

Od biezna 1917 do listopadu 1918 vyrobilo Némecko az 8037 tun drazdivych

latek na bazi arsenu, z toho vétsinu pouzilo na zapadni frontg.
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Adamsit (10-chlor-5,10-dihydrofenarsazin) byl poprvé piipraven vroce 1915
némeckym chemikem Heinrichem Wielandem a byl dale studovan pod kdédovym
oznacenim Flavol. Vroce 1918 byl pfipraven i v USA Rogerem Adamsem, podle
kterého byl pozdéji i pojmenovan. Nékteré ruské publikace uvadéji, ze italska armada
pouzila adamsit jeSté v zavéru prvni svétové valky.

Uziti drazdivych latek na bazi arsenu nebylo omezeno jen na délosteleckou
munici, ale byl vyvinut i mnohem efektivnéjsi zptisob rozptylu pomoci aerosolovych
termickych generatort.. Britové vyvinuli dymovnici M-device, aerosolovy termicky
generator s difenylchlorarsanem nebo s adamsitem, ktery poprvé pouzili v roce 1919 u
Archangelska proti jednotkdm Rudé armady. Japonskd arméda provedla v bitvé u
Juichiangu (Cina) v Gervenci 1938 mohutny vinovy utok na fronté iroké devét
kilometri za pouziti velkého mnozstvi dymovnic (az 18 000 ks) s obsahem
difenylkyanarsanu (Clark II). Tento vinovy utok mél na nepfipravené ¢inské jednotky
zdrcujici Gcinek.

2-chlorvinyldichlorarsan (lewisit) poprvé piipravil v roce 1916 némecky chemik
Friedrich Karl Johanes Thiele, ale prednost dostal ethyldichlorarsan (Dick), ktery byl
vroce 1918 nasazen na zipadni fronté. Ve Spojenych stitech byl 2-
chlorvinyldichlorarsan ptipraven 23. srpna 1918 tymem pod vedenim Winforda Lewise,
podle n¢hoz dostal oznaceni lewisit. General Amos Fries pfedpokladal pouziti lewisitu
formou leteckého postiiku, nazval jej proto ,,rosou smrti“ (The Dew of Death). Lewisit
nebyl do konce prvni svétové valky pouzit.

V literatufe byva uvadéno, ze Japonsko béhem valky s Cinou pouzilo v roce
1937 celé portfolio bojovych chemickych latek v sérii experimentdlnich chemickych
utokd a i nadéale pouzivalo tyto latky v bojovych operacich jako naptiklad u Ichangu
v fijnu 1941. Zde byla pouzita taktika délostieleckého ttoku drazdivymi latkami a poté
nasazeni smési yperitu s lewisitem. Vysledkem bylo otravenych 1 600 Cifant, z nichz
600 zemielo. Americky list New York Times 15. ¢ervna 1942 napsal, ze Japonsko
provedlo v Mandzusku a Ciné& vice nez 1 000 titokii yperitem a lewisitem.

Mozna by nékdo mohl byt ponékud prekvapen, ale i Ceskoslovensko se

v obdobi mezi svétovymi valkami aktivné piipravovalo na vedeni chemické valky. Byla
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vybudovana vyrobni zafizeni a ambicidozni projekt pocital se zasobami bojovych
chemickych latek zhruba na urovni Japonska. Nicméné k 18. bfeznu 1939 mélo
Ceskoslovensko ve svém chemickém arzenalu jenom 111 505 kg bojovych chemickych
latek, z toho 18 003 kg adamsitu (nebo latek na podobné bazi) a 2 300 kg latky Clark I.

Od roku 1962 pouzivala americka armada ve Vietnamu, v operaci zndmé pod
krycim ndzvem Ranch Hand, velké mnozstvi ,,bojovych* herbicid. Cilem této operace
bylo zni¢eni lesi jako zakladen partyzdni a v pozdé€jSich fazich operace i1 niceni
zemédelskych ploch jako vyzivové zakladny obyvatelstva. Postiiky se provadély
z letadel zvlastni letky Special Aerial Flight. Pouzivaly se zejména tfi zakladni
receptury chemickych latek: latky Orange, White a Blue. Oznaceni bylo ptevzato podle
barevnych pruhti na ptepravnich obalech. Latka Blue, kterd obsahovala smés kyseliny
kakodylové a kakodylatu sodného, se ukazala byt toxicka pro travy, proto se pouzivala
pro niceni ryzovist. Mezinarodni védecka konference o chemické vélce ve Vietnamu
(1970, Orsay, Francie) dosla k zavéru, ze pii operaci Ranch Hand pouZila americka
armada ptiblizné¢ 6 miliont litrt latky Blue.

Kromé téchto fytotoxickych latek pouzivala americkd armada ve Vietnamu téz
jiné bojové chemické latky, mezi jinymi 1 adamsit.

Obecné se ale da tici, Ze zdjem o bojové chemické latky s obsahem arsenu po

druhé svétové valce upada.

4.2.5 Vlastnictvi BCHL s obsahem arsenu

Jak jiz bylo uvedeno na konci minulé kapitoly, nejsou bojové chemické latky
s obsahem arsenu v soucasné ve stiedu zajmu vojenskych specialistii. Diivodem je jejich
,»zastaralost® oproti nov¢jSim latkdm, zejména latkdm nervové paralytickym. Nicméné
v arsendlech se dosud nachazeji (nebo jesté donedavna nachdzely), zejména lewisit a
adamsit. Na vechny tyto latky se vztahuje Umluva o zakazu chemickych zbrani.
o Ruskd federace

Ruska federace po skonceni studené valky deklarovala vlastnictvi asi 8000 tun
lewisitu, z toho 6300 tun bylo ulozeno v Kambarce (Urdmurtska republika) v ocelovych

tancich o objemu 50 m® s riiznym obsahem lewisitu."'” Dal3i zasoby se nachézely
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v téchto oblastech: Bornuj (Saratovska oblast), Kizner (Urdmurtska republika) a
Maradykovskij (Kirovska oblast). Zhruba 3200 tun adamitu bylo zakopano v prostoru
chemické zékladny Sichany.
o US4

Spojené staty skladovaly zasoby lewisitu (tunové kontejnery v Toole, Utah) a

munici s obsahem smési lewisitu a yperitu na nékolika dalSich zakladnéch.

e KLDR
Nékteré prameny" uvadi, ze KLDR vlastni 4 500 tun bojovych chemickych

latek, mezi nimi 1 adamsit.

4.2.6 Likvidace BCHL s obsahem arsenu

Likvidace bojovych chemickych latek s obsahem arsenu piedstavuje specificky
problém diky toxicité samotného arsenu a jeho sloucenin. Bylo tedy nutno vyvinout
specialni metody likvidace téchto latek odlisujici se od metod standardnich.

Historicka likvidace BCHL

Znacna cast bojovych chemickych latek, a tudiz i téch s obsahem arsenu, byla
likvidovana vzdy néarazové koncem valek. Nejbéznéj$imi metodami likvidace bylo
zakopéani do zemé¢, detonace, spalovani a potopeni do mofi ¢i sladkovodnich vodnich
zdroju.

U chemickych zbrani ulozenych v zemi dochédzi postupem casu ke korozi obala
¢1 samotné munice, coz ma za nasledek prosakovani bojovych chemickych latek do
okolniho prosttedi a tim ke kontaminaci piidy a vodnich zdrojl arsenem.

Béznou metodou likvidace bojovych chemickych latek v minulosti bylo
potopeni do vodnich zdroji. V agresivni motské vodé mohou obaly korodovat a muze
dojit k prosakovani bojovych chemickych latek do okoli. Pokud doslo k potopeni do
mél¢ich vod, mize dojit k vyplaveni na pobfezi ¢i zachyceni, zejména munice, do
rybarskych siti. Nékteré staty (Francie, Austrdlie a Polsko) oznamily vyplaveni

chemické munice na pobiezi.
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Jen Sovétsky svaz potopil v Baltském moti 1552 tun adamitu a 2209 tun
ostatnich latek s obsahem arsenu, ziskanych ve svém spravnim sektoru Némecka.'?
Celkem byva uvadéno, ze Sovétsky svaz zlikvidoval 14 000 tun lewisitu potopenim do
Bilého, Barentsova, Japonského, Karského a Baltského mote, ¢ast zasob znicil v oblasti
mésta Arys na jihu Kazachstanu."" Zna¢né zasoby lewisitu potopily u svych
pobieznich vod také Spojené staty.

Japonskd armada potopila ¢ast chemickych zbrani, zejména letecké pumy ve
vychodni casti Japonského mote. Znacné mnozstvi munice s lewisitem ulozila do
podzemnich uhelnych Sachet, jako napiiklad v oblasti mésta Mine (prefektura
Yamaguchi), kde ji v roce 1945 nalezla americkd armada, kterd ji potopila do centralni
oblasti Tichého oceanu a na vychodnim japonském pobiezi. Dalsi zadsoby bojovych
chemickych latek byly ponechany na uzemi Ciny.

Pokud doslo k potopeni bojovych chemickych latek do sladkovodnich zdroja
(rybnikd, fek, jezer, mocall), je zde zvysené riziko kontaminace pitné vody.

Pti zplisobu likvidace spalovanim na otevieném ohni ¢i detonaci se do atmosféry
uvolnovaly toxické exhalace a dochazelo téz k masivni kontaminaci pudy. S tim souvisi
1 kontaminace oblasti se zafizenim na likvidaci téchto toxickych latek nebo kontaminace
zpusobené¢ nehodou. Naptiklad uz vroce 1919 doslo k vybuchu velkého mnozstvi
bojovych chemickych latek (yperit, fosgen) v Némecku v oblasti Munsteru. Oblast je

. , 12
kontaminovana dodnes."?

Soucasnd likvidace BCHL podle Umluvy

Dle Umluvy nesmi smluvni staty likvidovat své chemické zbrané ponofenim do
vodniho zdroje, zakopanim do zemé ¢i spalovanim na otevieném ohni. Chemické
zbran¢ se musi niCit ve zvlast' urenych a k tomu ucelu vyprojektovanych a nalezité
vybavenych zafizenich.

Jak jiz bylo zminovéano, likvidace bojovych chemickych latek s obsahem arsenu
predstavuje specificky problém, nebot’ vysledné produkty mohou byt stejné toxické jako

vychozi latka.
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e Rusks federace?

Rusti specialisté vyvinuli tfi metody likvidace lewisitu — likvidace lewisitu
alkalickou hydrolyzou nasledovana elektrolyzou reakéni hmoty, vysokoteplotni
amonolyza lewisitu a alkalické hydrolyza lewisitu nasledovana srazenim sulfidu
arsenitého z reakéni hmoty. Zajimavosti téchto metod je uvaZzované komercéni

vyuziti ziskaného arsenu.

1. Alkalicka hydrolyza lewisitu ndsledovana elektrolyzou reakcni hmoty pro
ziskani kovového arsenu

Reakce rozkladu lewisitu alkalickym roztokem muize byt popsana ve tvaru:

CIC,H,AsCl, + 6 NaOH — C;H; + Na3zAsOs + 3 NaCl + 3 H,O

Reakce probiha pii teploté 95 — 104 °C po dobu 0,5 hod. Acetylen,
vznikajici v prubéhu reakce, se odstrani profukovanim inertnim plynem a potom
je spalovan. Ziskand reakéni hmota podléha elektrolyze. Elektrochemicky

proces vystihuje reakéni rovnice:

4 NazAsOs + 12 NaCl + 17 H,O — 2 As + 2AsH3; + 2H; + 24 NaOH + 6 Cl, + 2,5 O,

Vysledkem reakce je kaSovitd hmota, obsahujici kovovy arsen, arsenitan
sodny, hydroxid sodny a chlorid sodny. Tato hmota je izolovéna z katolytu,
promyvana a suSena ve vakuu. Kovovy arsen se umisti do sklenéného
kontejneru, hermeticky uzavie a skladuje. Vypust katolytu, obohacena
hydroxidem sodnym, je zavedena do stadia alkalické hydrolyzy lewisitu. Na
katod€ vznikaji plynné produkty, vodik a arsan. Arsan je zachycovan v pracce
roztokem chloridu arsenitého. Na anod¢ se vytvaii kyslik a chlor, chlor je

zachycen alkalickym roztokem za vzniku roztoku chlornanu.
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2. Zpracovani lewisitu na elementarni arsen redukci amoniakem za vysoké
teploty
Interakci lewisitu s amoniakem v reaktoru pii teploté 650 - 750 °C vznika

elementarni arsen, uhlovodiky a chlorid amonny podle rovnice:

C1C2H2A8C12 +4 NH3 —As+3 NH4C1 + C2H2 + 0,5 N2

Reakéni produkty jsou vedeny do vodni pracky a potom shromazdény
v nadrzi. Tékavé uhlovodiky jsou cCistény a spalovany. Chlorid amonny se
rozpusti ve vodé a oddéli od kovového arsenu. Kovovy arsen se promyva, susi

a skladuje. Roztok chloridu amonného se odpati do sucha a vyuziva komerc¢né.

3. Alkalicka hydrolyza lewisitu nasledovana srdzenim sulfidu arsenitého
z reakcni hmoty

Alkalicka hydrolyza lewisitu je provadéna stejnym zpiisobem, jak bylo
uvedeno u prvni technologie. Do ziskané reakéni hmoty se ptida roztok sulfidu
sodného a kyseliny chlorovodikové, ¢imz je arsen kvantitativné preveden do
formy sulfidu. Soucasné vznikéd roztok chloridu sodného. Proces probiha za
normdlnich podminek s vysokym podilem, hodnota pH je v intervalu od 2 do 4.

Reakce muize byt popsana rovnici:

2 Na3AsOs3 + 3 Na,S + 12 HCl — As,S; + 12 NaCl + 6 H,O

Sulfid arsenity je filtrovan, promyvan a suSen. Nésledné je spojovan
tavenim do nerozpustnych blokli a prepravovan do specializovaného provozu
pro dalsi zpracovani. Roztok chloridu sodného je odpafovan do koncentrace
300 g/l a ptepravovan do provozu pro elektrochemické ziskdvani hydroxidu

sodného a kyseliny chlorovodikové.
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e J aponsko(z)

Ptikladem technologie pouzivané Japonci je technologie firmy KOBELCO
pouzivana pii likvidaci leteckych pum vyzdvizenych z mote v piistavu Kanda.
Jedna se o technologii DAVINCH™ (Detonation of Ammunition in Vacuum
Integrated Chamber) — sekvencni detonace ve vakuu v dvouplastové ocelové

komore.

e USA™
Zakladni metodou pro likvidaci bojovych chemickych latek v USA je

metoda kontinuélniho spalovani.

4.3 Terapie p¥i otravé arsenem a jeho slouceninami

Pro arsen, jako ostatné¢ pro tézké kovy obecné, existuji funkéni antidota.
Historicky prvni byl pod nazvem British Anti-Lewisit (BAL) vyvinut 2,3-
disulfanylpropan-1-ol, star§i nazev 2,3-dimerkaptopropanol, plivodné jako mast pro
dekontaminaci zasazeni lewisitem. Nasledujici schéma ukazuje, jak tato sloucenina

deaktivuje lewisit:

ACH,
HI—C4 I-I.(:—B-ﬁ-l=¢|-l—Aa\a |
A | | .
O-—CH=CH-AS,  * 2 H8—C1 —= HE—GH | I
HO -G HO —CH, HO —CH;

Dnes jiz zname i jiné analogy, napt. 2,3-disulfanylpropan-1-sulfonat sodny
nebo 2,3-disulfanylsukcinat sodny, ale princip ucinku je stejny. Tato antidota 1ze pouzit
pro zasazeni vSech latek s obsahem arsenu, vcetné bojovych chemickych latek. Terapii
s pouzitim téchto antidot je vhodné doplnit podpirnou Ié¢bou.

Vzhledem k tomu, ze antidotum je nutné podat nejpozdéji do 24 hodin po
intoxikaci, jeho pouziti pro chronickou otravu arsenem je neucinné. Terapie se redukuje
na mirnéni obtizi a podplrnou lécbu.

V této préaci jsem se zamérn¢ vyhnul problematice ochrannych prostiedka ¢i

dekontaminace. Pfi zpracovani tématu se ukdzalo, ze zarazeni této problematiky do
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bakalarské prace (oproti ptivodnimu zaméru) by nebylo funkéni. Navic se domnivam, ze

tato problematika je vyborné a podrobn& popsana v odborné literatuie.*)
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5 Diskuze

5.1 Problémy spojené s pitnou vodou se zvySenym obsahem arsenu

V soucasné dobé se stava problém pitné vody zejména v zemich tietiho svéta
pfinést spoustu utrpeni. Situace je velice vazna a jednoduché a levné feSeni neexistuje.
Malé upravny vody (napf. s obsahem hydroxidu hlinitého) existuji a nejsou slozité, ale
v mnozstvi potfebném pro chudy Bangladés jsou nedostupné. Hledal jsem néjakeé
planované nebo alesponn uvazované zplsoby feSeni v literatufe, na internetovych
strankach ,,zainteresovanych® subjektii, ale nevypadd to na brzké vyfeSeni tohoto
problému. V Ceské republice je problematika pitné vody legislativné oSetiena
vyhlaskami ¢. 252 / 2004 Sb. (stanovi hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a
cetnost a rozsah kontroly pitné vody), ¢. 275 / 2004 Sb. (o pozadavcich na jakost a
zdravotni nezévadnost balenych vod a o zplsobu jejich tpravy) a ¢. 135 / 2004 Sb.
(stanovi hygienické pozadavky na koupalist¢, sauny a hygienické limity pisku
v piskovistich venkovnich hracich ploch). Metody stanoveni arsenu v pitné vodé urcuji
technické normy napt. CSN EN ISO 11969 (Jakost vod — Stanoveni arsenu — Metoda
atomové absorpéni spektrometrie (technika hybridi)) z roku 1997, CSN EN ISO 11885
(Jakost vod — Stanoveni 33 prvkl atomovou emisni spektrometrii s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-EOS)) zroku 1999 a CSN EN 26595 (Jakost vod — Stanoveni
veskerého arsenu — Spektrofotometrickd metoda s diethyldithiokarbaminanem
sttibrnym) z roku 1995. Je vydana celéd tada dalSich norem, jejichz ptehled je obsazen
v Seznamu technickych norem, Vodni hospodarstvi, kvalita pady, odpadové
hospodaistvi (posledni aktualizace z 1.7.2010). Vétsina pitné vody v Ceské republice
pochazi z vefejnych vodovodi a je upravena v Gpravnach vody, kde se sleduje cela fada
parametrli a garantuje jeji nezavadnost. Nicméng, pokud né€komu nevyhovuje napf.
stupent chlorace, barva ¢i zapach, mize si koupit domaci filtr ¢i ipravnu vody. Na trhu

je jich dost a cenové jsou také dostupné.
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5.2 Problémy spojené s BCHL s obsahem arsenu

Dnes jiz pravdépodobné nikdo nevyrabi a ani neuvazuje o vojenském pouziti
bojovych chemickych latek s obsahem arsenu pro jejich relativné nizsi i€innost oproti
modernim zbranim hromadného niceni. Nicméné existuji staré¢, dosud neobjevené
zasoby a také skladky téchto latek, jichz se takto jejich majitelé rychle a levné zbavili.

V ruské studii o vlivu potopenych bojovych chemickych latek v Baltském mofi
se konstatuje, Ze naméfené hodnoty v blizkosti potopené munice byly pouze o fad vyssi
nez je prirozené pozadi v Baltském mofi. To znamena, ze obaly zatim drzi, ale studie se
nezminuje, co se stane, az koroze prekroc¢i ur¢itou mez a dojde k uvolnéni toxickych
latek ve velkém rozsahu.

V roce 2007 vypracoval David M. Berden zpravu pro americky kongres, kde se
konstatuje, ze USA do roku 1970 zlikvidovala v 74 ptipadech chemické zbrané
potopenim mofte, z toho 32 krat u pobiezi USA. Dale bylo konstatovano, ze zdznamy
jsou neuplné, Casto je misto umisténi jen Tichy ocean, chybi soufadnice. Dalsi problém
s lokalizaci predstavuji moiské proudy, které mohou posunou ulozisté, coz ztézuje
jejich nalezeni. Autor zpravy dale konstatuje, ze jedind moznost likvidace je vyzdvizeni
a likvidace na sous$i ve specializovanych zatizenich. Nékteré ulozisté vSak miize byt

v tak §patném stavu, Ze bude nutno tuto munici ponechat na miste.
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6 ZAVER

Tato prace méla za ukol prinést piehled o vybranych organickych slouc¢eninach
arsenu a nastinit mozné problémy s nimi spojené. Rozhodné neslo o to, podat néjaky
vyCerpavajici popis vSech sloucenin a jejich vlastnosti, ale vybral jsem ty, o kterych
jsem si myslel, ze budou mit né&jaky vztah k pfedpoklddané hypotéze. Kromée
organickych slouc¢enin arsenu jsem povazoval za vhodné nastolit i téma arsenu v pitné
vod¢ ackoliv je to do jisté miry zalezitost anorganickych sloucenin arsenu.

Béhem prace bylo zjiSténo, ze kromé arsenovych pesticidii a kontaminace pitné
vody je zavaznym problémem likvidace bojovych chemickych latek s obsahem arsenu a
jejich historicka likvidace do vod a pudy (jesté pred Umluvou o zikazu chemickych
zbrani).

Jelikoz se v dobé historické likvidace téchto latek nikdo nezabyval jejich
budoucim vlivem na Zivotni prostiedi, stdvaji se tyto depozity €asovanou bombou.
Zatim se nepotvrdily vyznamné hladiny kontaminace v okoli uloZeni téchto latek, ale
jak budou obalové materialy starnout, riziko jejich uvolnéni se bude zvysovat. Nikdo
neni schopen piesné predpovedet, jak to bude vypadat za 20 nebo 50 let.

I kdyby se nasly financni prostfedky a politicka vile Setrné zlikvidovat veSkerou
takto ,,uloZzenou‘ munici, nebude to mozné pro jeji znacné zchatraly stav a s tim spojena
bezpecnostni rizika.

Nicméné béhem shromazd’ovéani informaci o zde popisovanych organickych
slouceninach arsenu se neprokdzalo, Ze by znecisténi vod a kumulace téchto slouc¢enin
v zivych organismech bylo nejvyznamnéjsi riziko plisobeni téchto sloucenin. Organické
slouceniny arsenu, kumulujici se v organismech moiskych biotopti, jsou arsenocukry
(fasy) a zejména arsenobetain. Tyto slouceny jsou takika netoxické. Hypotéza se tedy
neprokazala a je nutno ji zamitnout.

Do budoucna je tfeba pfijmout opatfeni spocivajici v monitorovani znamych
ulozist’ bojovych chemickych latek, diisledné kontrolovani pouzivani arsenovych

pesticida a ostatnich primyslovych latek.
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9 SEZNAM ZKRATEK

AAS
AFS
BCHL
CE
ECts
DMA
GC

HG

HL
HPLC
ICP-OES
ICP-MS
L

LCts
LDs
MMA
MS
TCts
TMA

Umluva

UV zareni

Atomova absorpcni spektrometrie

Atomova fluorescen¢ni spektrometrie

Bojova chemicka latka

Kapilarni elektroforéza

Stfedni zneschopiiujici koncentrace

Kyselina dimethylarsinova

Plynova chromatografie

Technika generovani hydridi

Smés yperit + lewisit

Vysokoucinna kapalinova chromatografie

Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Lewisit

Stfedni smrtna koncentrace

Stfedni smrtna davka

Kyselina methylarsinova

Hmotnostni spektrometrie

Stfedni prahovy ucinek

Kyselina trimethylarsinova

Umluva o zakazu vyvoje, vyroby, hromadéni zésob a pouziti chemickych
zbrani a o jejich zniceni

Ultrafialové zafeni
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